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摘要： 在新研发的硫酸盐三价铬镀厚铬的镀液体系中，运用线性扫描伏安法(LSV)和循环伏安法(CV)对三价铬在
铜电极表面的电沉积过程进行研究 ，并运用 X 射线荧光测厚仪 、扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线能量色散谱
(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)、显微硬度计和 Tafel 曲线表征铬镀层厚度、形貌、组成、结构、显微硬度及在 3.5wt%
NaCl 溶液中的耐蚀性. 结果表明，在该体系中三价铬的沉积过程分两步进行(Cr3+ + e→ Cr2+，Cr2+ + 2e→ Cr)，第一
步得到 1 个电子，受电化学过程和扩散过程共同控制；第二步得到 2 个电子，为扩散控制下的不可逆过程. 该镀层
为瘤状纳米晶结构，镀层中含有少量的铁元素(1.10wt%), 显微硬度达到 789.2 Hv，镀层在 3.5wt% NaCl 溶液中的
腐蚀电位 Ecorr为 -0.29 V，腐蚀电流密度 jcorr为 9.26 × 10-5 A·dm-2.
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安法探究 Cr3+的电沉积机理； 运用 X 射线荧光测
厚仪、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线能量色散谱









恒电位仪(荷兰 Eco Chemie BV 公司). 实验采用三
电极体系，研究电极为铜圆盘电极(直径为 5 mm)，
对电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，
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文中的电位值均相对于 SCE. 在 Tafel 实验时，使
用的研究电极为镀有 10 μm 厚铬的紫铜片(1 cm2).
使用 Fisher XAN-DPP X射线荧光测厚仪测量铜表
面铬镀层厚度； 使用德国 Zeiss 公司的 SIGMA 型
场发射扫描电子显微镜及能量色散谱(EDS)观察
铬镀层形貌和组成； 使用 MHV-2000ZC 型显微硬




25 g·L-1 + H2C2O4·2H2O (络合剂) 10 g·L-1 + H3BO3
(缓冲剂)70 g·L-1 + Na2SO4(导电盐)100 g·L-1 +含硫
有机化合物(添加剂)200 mg·L-1，pH 为 3.0 ~ 4.5(用
10% NaOH溶液和 10% H2SO4溶液调节)； 电解液
均用去离子水配制并保持恒温 45 oC. 电化学实验
前先向电解液中通入高纯氮气 15 min 去除溶解
氧， 并将铜电极依次用 1 μm、0.3 μm 和 0.05 μm
粒径的 Al2O3抛光粉打磨，再依次置于无水乙醇和




极为紫铜片 (5 cm × 5 cm)， 阳极为 Ti-IrO2 阳极





(LSV)如图 1 所示，曲线 a 为不含 Cr2(SO4)3·6H2O
的基础电解液的极化曲线， 曲线 b 为基础电解液
中加入 Cr2(SO4)3·6H2O 后的极化曲线. 对比曲线 a
可以看出，加入 Cr2(SO4)3·6H2O 后，在 -0.88 V 和
-1.2 V附近出现两个还原电流平台，说明这两个还
原电流平台为 Cr3+ 还原所致 . 两个还原电流平台
的电流之比约为 1:3，据此推测 Cr3+的电沉积分两
步进行，其可能的还原历程为：Cr3+ + e→ Cr2+，Cr2+
+ 2e→ Cr. 当电势负于 -0.7 V时，电流开始明显增
大，并在 -0.88 V 附近出现电流平台，说明此时体
系中开始发生 Cr3+的还原. 但在 -0.88 V 电位下进
行长时间(5 min)的恒电位沉积时并未在紫色铜电
极上观察到铬镀层，说明此时体系中主要发生 Cr3+
的第一步还原反应， 即 Cr3+ + e→ Cr2+. 当电势为
-1.0 V ~ -1.3 V时， 电流进一步增大且在 -1.2 V 左
右出现了一个新的电流平台， 说明体系中有新的
还原反应发生， 此时铜电极上可观察到白色铬镀








活化能为 11.6 kJ·mol-1. Protsenko 等[19]以甲基磺酸
盐体系为研究对象， 采用伏安法探究了 Cr3+在 Pb
电极上还原为 Cr2+的动力学参数， 计算得到其阴





伏安曲线，如图 2 所示. CV曲线从开路电位（Open
Circuit Potential，-0.30 V）往负向扫描，高截止电位
为 0 V，曲线 a的低截止电位为 -1.1 V，曲线 b 的低
截止电位为 -1.45 V. 由图 2 可知，曲线 a 正向扫描
时没有氧化峰出现， 但曲线 b 正向扫描时在 -0.84
V附近出现一氧化峰， 此氧化峰可判断为 Cr单质




究，如图 3 所示. 由图可知，随着扫描速率的增大，
Cr3+还原的平台电流亦增大， 且平台电位逐渐负
图 1 有无 Cr3+的电解液的阴极极化曲线
Fig. 1 The cathodic polarization curves in the absence (A)
and presence (B) of Cr3+
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图 6 ln(-j)-1/T 线性关系图




ν1/2呈线性关系.将图 3中 Cr3+还原为 Cr 单质的阴
极峰电流密度 jp对扫描速率平方根 ν1/2作图，经线
性拟合得到一条相关系数(R2)为 0.997 的直线，如
图 4 所示. 电极反应为电化学控制时，阴极峰电流
密度 jp与扫描速率 ν 成正比； 当电极反应为扩散
控制时， 阴极峰电流密度 jp与扫描速率的平方根
ν1/2成正比， 故硫酸盐体系三价铬在铜电极表面发
生的 Cr3+ 还原为 Cr 的这一步骤属于扩散控制下
的不可逆电极过程.
2.3 Cr3+还原活化能的测定
图 5 为 Cr3+在铜电极上于不同温度下电沉积




图 2 不同低截止电位下 Cr3+还原的循环伏安曲线
Fig. 2 Cyclic voltammetric curves for Cr3+ reduction with
different end potentials
图 3 不同扫描速率下 Cr3+还原的循环伏安曲线
Fig. 3 Cyclic voltammetric curves for Cr3+ reduction at dif-
ferent scan rates
图 4 阴极峰电流 jp与其扫描速率平方根 ν1/2的关系
Fig. 4 The relationship between cathodic peak current den-
sity (jp) and square root of scan rate (ν1/2)
图 5 Cr3+在不同温度下还原的阴极极化曲线
Fig. 5 The cathodic polarization curves for Cr3+ reduction at
different temperatures
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表 1 不同沉积电位下 Cr3+还原的活化能
Tab.1 Activation energies for Cr3+ reduction at different deposition potentials
First step reduction Second step reduction
Deposition potential/V -0.9 -0.95 -1.0 -1.05 -1.1 -1.15 -1.25 -1.3





根据 Arrhenius方程和 Butler-Vol-mer 方程[20]，
阴极电流密度绝对值的对数 ln(-j)和温度的倒数
1/T 有如下关系：ln(-j) = C-Ea/RT. 式中， j 为同一过
电位下的阴极电流密度 (A·cm-2)， 为负值；C 为常
数 ；Ea 为反应活化能 (kJ·mol-1)；R 为气体常数
(8.314 J·mol-1·K-1)；T 为反应绝对温度(K). 将图 5
中的 ln(-j)对 1/T作图（图 6），图中拟合直线的斜率
即为 -Ea/R， 由此可计算出不同过电位下 Cr3+还原
的表观活化能，结果列于表 1.





故电极反应的活化能较低，一般在 12 ~ 16 kJ·mol-1.
而电化学反应为控制步骤时， 其反应速度的温度
系数较大， 电极反应的活化能较高， 一般高于 40
kJ·mol-1[21-22]. 由表 1 可知，当沉积电位为 -0.9 V ~
-1.15 V时， 铬的电沉积反应的表观活化能均大于
16 kJ·mol-1，但小于 40 kJ·mol-1，这表明 Cr3+还原成
为 Cr3+ 的过程受扩散和电化学反应联合控制 . 当
沉积电位为 -1.25 V ~ -1.3 V 时， 表观活化能介于









A. 5 min; B. 10 min; C. 30 min; D. 60 min; E. 120 min
Fig. 7 The morphologies of Cr coatings prepared at different electroplating time (×5,000)
A. 5 min; B. 10 min; C. 30 min; D. 60 min; E. 120 min
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粗糙度逐渐增大.当电镀时间为 120min时（如图 E）
镀层呈瘤状结构，与文献报道结果一致[23-24].
表 2 为电沉积时间 2 h 的 Cr 镀层组成. 由表
2 可知，当电沉积时间为 2 h 时，所获得的镀层中
Cr 含量为 83.80wt%. 镀层中的 Fe 来源于硫酸铬
试剂中的微量铁杂质， 少量 S 来源于含硫类添加











间为 5 min时，得到的铬镀层厚度仅为 0.6 μm，可用
于装饰性铬镀层;当电镀时间为 120 min时，得到的
铬镀层厚度达到 10.6 μm，可用于功能性铬镀层. 由







图 9 为三价铬镀层的 XRD 谱图. 由图可以看




0.589°. 根据 Scherrer 公式 D = Kλ/(β(110)cosθ)，计算







铬镀液为研究体系， 获得了硬度为 733 Hv的三价
铬镀层.
耐蚀性是评价功能性铬镀层性能是否优良的
一个重要标准.将三价铬镀层置于 3.5wt% NaCl 溶
液中进行 Tafel曲线测试，结果如图 11. 由 Tafel 曲
线计算得到三价铬镀层的腐蚀电位 Ecorr为 -0.29 V，
腐蚀电流密度 jcorr为 9.26 × 10-5 A·dm-2.候峰岩等[27]
采用硫酸盐三价铬体系得到的铬镀层腐蚀电位为
0.015 V, 腐蚀电流密度为 6.46 × 10-4 A·dm-2. 赵坤
等 [28]采用硫酸盐三价铬体系得到的铬镀层腐蚀电
位为 -0.369 V, 腐蚀电流密度为 3.58 × 10-6 A·dm-2.
本体系获得的三价铬厚铬镀层的腐蚀电位与腐蚀
表 2 电沉积时间 2 h 的 Cr镀层组成
Tab. 2 The chemical composition of Cr coatings obtained at
the electroplating time of 2 h
Element Cr Fe S C O
wt/% 83.80 1.10 1.17 6.89 7.05
图 8 镀层厚度与电镀时间的关系
Fig. 8 Relationship between coating thickness and electro-
plating time
图 9 Cr镀层 XRD 分析图谱
Fig. 9 XRD pattern of Cr coating
Position 2θ/(o)
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图 10 Cr镀层显微硬度测试图













层的显微硬度为 789.2 Hv，腐蚀电位为 -0.29 V，腐
蚀电流密度为 9.26 × 10-5 A·dm-2.
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Deposition Mechanism and Coating Characterization for
the Trivalent Chromium Electrodeposition in Sulphate Electrolyte
YAN Hui, HUANG Shuai-shuai, YANG Fang-zu*, TIAN Zhong-qun, ZHOU Shao-min
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of
Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)
Abstract: Linear sweep voltammetry (LSV) and cyclic voltammetry (CV) were used to study the electrodeposition mechanism
of trivalent chromium on a copper electrode in the novel sulphate electrolyte for thick trivalent chromium plating. The thickness,
morphology, composition, microhardness, and structure, as well as the corrosion resistance in 3.5wt% NaCl solution of the trivalent
chromium coatings were investigated by X-ray fluorescence gage, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spec-
troscopy (EDS), microhardness tester, X-ray diffraction (XRD) and Tafel curve measurements. The results showed that the elec-
trodeposition of trivalent chromium involved two consecutive one electron reduction steps. The first step, Cr3+ + e → Cr2+, is con-
trolled by the electrochemical reduction and diffusion processes, and the second step, Cr2+ + 2e→ Cr, is an irreversible process un-
der the diffusion control. The trivalent chromium coating exhibited nodular nanocrystalline structure and contained a small amount
of iron (1.10wt%). The microhardness of the coating reached to 789.2 Hv. The corrosion potential (Ecorr) and corrosion current den-
sity (jcorr) of the coating in 3.5wt% NaCl solution were determined to be -0.29 V and 9.26 × 10-5 A·dm-2, respectively.
Key Words: trivalent chromium; sulphate; hard chromium; electrodeposition; mechanism; coating characterization
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